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Abstract of EP051 0478 

The present invention relates to a process for the preparation of polymers, preferably ethylene-vinyl acetate 
copolymers, in reactors with a specific regulation system. The process according to the invention allows polymers of 
uniform quality which are free from fish eyes to be produced. 
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© Herstellung von Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Polymeren, bevorzugt Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymeren, in Reaktoren mit einem 
speziellen Regelsystem. Nach dem erfindungsgema- 
fien Verfahren konnen Polymere gleichmaBiger Qua- 
litat und stippenfrei produziert werden. 
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Die Erfindung geht aus von einem Verfahren 
zur quasi kontinuierlichen Herstellung von Polyme- 
ren, insbesondere Ethylen-Vinylacetat-Copolymeri- 
saten mit Vinylacetatgehalten von 20 % bis 98 
Gew.-% in tertiSrem Butanol bei Temperaturen zwi- 
schen 30 *C und 150*C und DrOcken von 100 bar 
bis 1000 bar, bei dem die Einsatzstoffe kontinuier- 
lich in einen Reaktor oder eine Reaktorkaskade 
dosiert werden und das entstandene Polymer inter- 
mittierend aus einem nachgeschalteten Entspan- 
nungsbehalter ausgetragen wird, wobei sich die 
durch die Austragung verursachten Druckanderun- 
gen in den Reaktor bzw. die Reaktorkaskade fort- 
pflanzen. 

Bei der Herstellung von Polymeren nach exo- 
thermen Reaktionen bei ho here n DrOcken und 
Temperaturen und bei langen Reaktionszeiten wird 
in vielen Fallen eine Kaskade von 2 bis 7 Autokla- 
ven verwendet, in denen die Polymerisation statt- 
findet Die Produktqualit&t hSngt in starkem MaJ3e 
davon ab, mit welchen Temperaturen die in Reihe 
geschalteten Autoklaven wahrend der Polymerisa- 
tion gefahren werden. Eine einwandfreie Tempera- 
turfUhrung in den Autoklaven ist fOr eine konstante 
Qualitat auf hohem Niveau entscheidend. Es hat 
bisher nicht an Versuchen gefehlt, diese Qualitats- 
bedingungen einzuhalten. 

Zum einen wurde versucht, durch spezielle 
chemische Reaktionen die durch das Herstellver- 
fahren bedingten Druck- bzw. Temperaturschwan- 
kungen zu kompensieren bzw. das Produkt wah- 
rend des Reaktionsablaufes gegen solche Schwan- 
kungen unempfindlich zu machen. So beschreibt 
beispielsweise die DE-1 126 613 fUr Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymere ein Verfahren zur Herstel- 
lung dieser Mischpolymerisate. die in homogener 
FlUssigkeitsphase hergestellt werden unter speziel- 
len Einsatzverhaltnissen von tert.-Butanol und Mo- 
nomeren. 

GemSfl DE-3 815 946 werden diese Copolyme- 
risate verbessert (gelfrei) hergestellt, indem spe- 
zielle Druck-Temperatur-Mindestwerte im vorzugs- 
weise gesamten Polymerisationsverlauf eingehalten 
werden. 

GemSiB DE-3 731 054 werden solche Copoly- 
merisate hergestellt, indem durch Einsatz spezieller 
Polymerisationsinitiatoren und Polymerisation stem- 
peraturen die Reaktion vorzugsweise im ersten Teil 
der Autoklavenkaskade ablauft. 

Generell betrifft das Problem der konstanten 
geregelten ReaktionsfUhrung bei der Herstellung 
von Polymeren alls Polymerisations-, 
Polykondensations- und Polyadditionsverfahren, in 
denen verfahrensbedingte Druck- bzw. Temperatur- 
schwankungen und Druck- bzw. Temperaturstorun- 
gen die Konstanz der Qualitat des Polymeren be- 
einflussen. 

Dies sind beispielsweise Polymerisationen von 



Vinylchlorid in Emulsionen (DE-3 627 287), die 
Herstellung von Polycarbonaten nach dem Zwei- 
phasengrenzflachenverfahren bei hoheren DrUcken 
und Temperaturen (Phosgendruck iiber 5 bar, 

s Temperaturen oberhalb 50 # C), die im Prinzip be- 
kannten Herstellverfahren der Polymere aus der 
Klasse der Polybutadiene, Polyolefine, Polystyrole, 
Polyhaioolefine, Polyvinyle, Polyether, Polyacrylate, 
Polyalkylmethacrylate, Polydiene, Polyester, Polye- 

70 stercarbonate, Polyamide, Polyarylene wie zum 
Beispiel Polyarylensulfide, Polyarylenketone, Po- 
lyarylensulfone. Weitere Polymere, bei denen Her- 
stellverfahren mit hoheren Temperaturen und DrQk- 
ken bekannt sind, sind Polyketone, Polysulfone, 

is Polyimide, Polyetherester und Polysiloxane. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, durch kon- 
ventionelle Regelung des Prozesses die 
Temperatur- und Druckschwankungen zu kompen- 
sieren. Konventionelie Regelkonzepte haben aber 

20 generell den Nachteil, da/3 sie den Prozefltrend zu 
spat erkennen und damit nicht mehr den rechtzeiti- 
gen Eingriff in den Herstellprozefl durch Stellgro- 
flen ermoglichen. 

In der DE-3 627 287 wird daher ein Verfahren 

25 beschrieben, in welchem speziell fUr die kontinuier- 
liche Herstellung von Polyvinylchlorid die Reakto- 
rinnentemperatur durch die KQhlwassermenge und 
die Zulaufmenge an Aktivatorlosung durch die 
KOhlwasserrUcklauftemperatur geregelt wird, wobei 

30 dadurch die Polymerisationstemperatur auf einem 
festgetegten Wert konstant gehaiten wird und der 
Polymerisationsdruck stets unterhalb des Satti- 
gungsdruckes des vlnylchlorids liegt und durch 
Feinregulierung der Zulaufmenge an flUssigem VI- 

35 nylchlorid variiert wird. 

Bevorzugt ist diese Art der Regelung geeignet, 
wenn der Druck im Polymerisationskessel automa- 
tisch durch VerSnderung der Zufuhr der Menge 
des Vinylchlorids und/oder des Aktivators gesteuert 

40 wird. Dies hat allerdings besonders fUr Reaktorkas- 
kaden und dort insbesondere fUr Mischpolymerisa- 
te den Nachteil, da£ die chemische Zusammenset- 
zung des Produktes durch Anderung der Dosierung 
geandert werden kann, die Polymere inhomogene 

45 Molmassenverteilungen erhalten k5nnen und der 
Durchsatz der An I age je nach aktuellen Betriebsbe- 
dingungen nicht immer optimal gewahlt werden 
kann. 

Weitere Grunde fUr Druckabsenkungen in sol- 
50 chen Autoklavreaktionen konnen sein: Entleerung 
des letzten Reaktors der Kaskade in einem Ent- 
spannungsbehalter durch ein Entspannungssystem, 
das zu automatisch intermittierenden Druckabsen- 
kungen fuhrt, Handentspannungen zum FreispUlen 
55 der Leitungen. Aufierdem entstehen Temperatur- 
schwankungen durch Temperaturspitzen infolge 
von Polymeragglomeraten. 

Aus SicherheitsgrtJnden kommt es bisher auch 
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haufig vor, dafl manuelle Druckabsenkungen im 
ProzeSverlauf notwendig sind, urn uberschUssige 
Reaktionswarmen in Form von Verdampfungsent- 
halpien abzufUhren. 

Diese Schwankungen haben bisher dazu ge- 
fuhrt, daB nach dem Stand der Technik hergestellte 
Polymere in solchen Autoklav-Kaskaden irreversi- 
ble Mikrogele bildeten und damit die Eigenschaften 
der Polymere ungtlnstig beeinflufit wurden. 

Maflnahmen der ProzeflfUhrung von Polymer- 
herstellverfahren bei hoheren DrUcken und Tempe- 
raturen, die diesen Nachteil bisheriger Fahrweisen 
beheben, sind noch nicht bekannt. Eine verbesser- 
te ProzeCfUhrung mufl Moglichkeiten schaffen, 
ohne Anderung der Dosierung der Zulaufmengen 
Anderungen der Reaktion so fruhzeitig zu erken- 
nen, da£ rechtzeitig uber die KUhlwassertemperatur 
und/oder KOhlwassermenge in den Prozefl einge- 
griffen werden kann und damit ein Uberschreiten 
vorgegebener Temperaturgrenzen und insbesonde- 
re eine sonst evtl. notwendige (manuelle) Druckent- 
spannung aus Sicherheitsgrunden vermieden wer- 
den. 

Ausgehend von einem Verfahren zur Herstel- 
lung von Polymeren, bei dem die Einsatzstoffe 
kontinuierlich in einen Reaktor oder eine Reaktor- 
kaskade dosiert werden und das entstandene Poly- 
mer taktweise intermittierend aus einem nachge- 
schalteten Entspannungsbehalter ausgetragen wird, 
wobei sich die durch die Austragung verursachten 
Druckanderungen in den Reaktor bzw. die Reaktor- 
kaskade fortpflanzen, wurde ein spezielles Prozefl- 
Regelverfahren entwickelt, bei dem erfindungsge- 
mafl die Temperatur in dem Reaktor bzw. in der 
Reaktorkaskade durch folgenden Algorithmus kon- 
stant gehalten wird: 

a) EinfUhrung einer druckkompensierten Tempe- 
ratur V unter BerUcksichtigung der aktuellen 
anlagenbedingten Druckanderungen gemaB der 
Vorschrift 

(i) T*(t) = T(t)-b(p(t)-p(tn + A T 

gultig im iinearen Bereich des Druckaufbaus bis 
zum Ubergang vom Druckaufbau zum Druckab- 
bau, wobei der Regler immer dann ein anderes 
Signal anstelle der druckkompensierten Tempe- 
ratur V erhait, wenn 

(I) Absolutwert dTVdt > 1 Kelvin/min oder 
(il) Absolutwert (p-p*) grofier als die durch 
Produktentleerung bedingten Druckanderun- 
gen ist. 

Dabei ist P(t) die druckkompensierte Tem- 
peratur zum Zeitpunkt t, A T ist ein konstanter, 
zeitunabhSngiger allgemeiner Korrekturwert, der 
fUr jede Apparatur einmal durch Anpassung fest- 
gelegt wird und in der Regel zwischen 0,01 und 
2 Kelvin liegt. T(t) ist die am Reaktor mit einem 



Temperatursensor gemessene Temperatur zum 
Zeitpunkt t, p(t) der zum Zeitpunkt t gemessene 
Druck, vorzugsweise in der 6rtlichen Nahe der 
Temperaturmeflstelle, p*(t) der bis zum Zeit- 

5 punkt t zeitlich gemittelte Druck an der Druck- 
meflstelle, b ist ein von der chemischen Zusam- 
mensetzung der Substanzen im Reaktor abhan- 
giger Koeffizient, der fUr den Reaktor und das 
vorgegebene Stoff system vor Beg inn der Rege- 

70 lung durch die folgenden Schritte einmal experi- 
mentell bestimmt wird: 

- Messung von Druck und Temperatur Uber 
der Zeit 

- Bildung des Druck-Temperatur-Diagramms 
15 durch Elimination der Zeit 

- b ist die Steigung im Linear-Bereich des 
Druckaufbaus des Diagramms. 

b) Glattung dieses Temperatur signals T(X) nach 
bekannten Verfahren. 

20 c) Verwendung dieses geglStteten Signals als 
Regelgrofle fOr die Nachstellung der KUhlwas- 
sereintrittstemperatur und/oder KOhlwassermen- 
ge, so daiJ die Reaktortemperatur T auf dem 
voreingestellten Sollwert gehalten wird. 

25 Der Begriff "druckkompensierte Temperatur" 
wird durch die Vorschrift (i) definiert. Die Regelung 
kann sowohl fOr einen einzelnen Reaktor wie auch 
fUr einige oder bevortugt alle Reaktoren einer Kas- 
kade eingesetzt werden. Als Regler kommen so- 

30 wohl analoge oder digitale PID-Regler oder andere 
Verfahren der Regelungstechnik, wie z.B. adaptive 
Regler, in Frage. 

Das erfindungsgema/te Verfahren setzt in der 
Regel nach einer gewissen Anfahrtzeit der Anlage 

35 ein. Bis dahin wurde in geeigneten Intervallen • z.B. 
1 5-Sekunden-Abstanden - Druck und Temperatur 
ortlich nahe beieinander am Reaktor gemessen. 
Aus den Druck-Werten bildet man zu Beginn der 
Regelung den arithmetischen Mittelwert p*(t1), wo- 

40 bei t1 den Zeitpunkt bezeichnet, bei dem die erfin- 
dungsgemaBe Regelung einsetzt. Bei der Mittel- 
wertbildung und NachfUhrung des Druckes werden 
bevorzugt nur die DrUcke berUcksichtigt, die in 
dem durch das Entleerungssystem am Ende des 

45 Autoklavsystems bedingten Druckschwahkungsbe- 
reich liegen. Es hat sich als besonders vorteilhaft 
herausgestelit, bei der Mittelwertbildung Druck- 
schwankungen bedingt durch FreispUlen von Rohr- 
leitungen, Absehkungen wegen Kompressorausfall 

so usw. nicht mit zu berticksichtigen. FUr die kontinu- 
ierliche Bestimmung der druckkompensierten Tem- 
peratur T mufl einmal - vor Beginn der Regelung - 
der stoff- und systemabhSngige Koeffizient b be- 
stimmt werden. Dazu werden an dem bestehenden 

55 Reaktorsystem mit in der Regel variierenden DrUk- 
ken und dadurch variierenden Temperaturen beim 
Betrieb Uber eine Zeit von wenigstens 1 Meflinter- 
vall Temperatur und Druck zeitabhangig gemessen 
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und die GroBen Druck und Temperatur durch Eli- 
mination der Zeitvariablen gegenseitig aufgetragen. 
b wird als Steigung im Linearbereich des Druckauf- 
baus der Druck-Temperatur-Kurve bestimmt. 

Bevorzugt wird die Temperatur am Reaktoraus- 
tritt gemessen. Denkbar sind allerdings alls fur den 
vorgegebenen Reaktor moglichen Stellen. Der zu 
dieser Temperatur physikalisch geh5rende Druck 
ist derjenige Druck, den die Polymermasse in der 
NShe der TemperaturmeBstelle hat. Aus diesem 
Grunde werden die fUr die Regelung notwendigen 
ReaktionsdrGcke p(t) und Temperaturen T(t) bevor- 
zugt ortlich benachbart gemessen. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Regel- 
system eingeschaltet, wenn der Absolutwert der 
zeitlichen Ableitung der druckkompensierten Tem- 
peratur mit der Zeit kleiner als 0,25 Kelvin/Minute 
wird. Weiterhin wird das Verfahren bevorzugt ein- 
gesetzt. wenn die Druckunterschiede zwischen 
dem zeitlich gemittelten Druck p*(t) und p(t) nicht 
groBer als 70 bar, bevorzugt nicht groBer als 50 
bar sind. Bei Druckschwankungen, die durch die 
Entspannung eines Reaktors zum LeerspUlen von 
Rohrleitungen entstehen, sowie bei Druckstorun- 
gen, wie z.B. Kompressorausfall, wird fUr die Zeit 
dieser Storung der aus den bisherigen druckkom- 
pensierten Temperaturanderungen abgeleitete Pro- 
zefltrend fortgefOhrt und die erfindungsgemaBe Re- 
gelung nach Vorschrift (i) ausgesetzt. 

Entsprechend einer Variante des erfindungsge- 
maBen Verfahrens kann das Regelsystem auch nur 
dann eingeschaltet werden, wenn der aktuelle 
Druck p(t) in einem Bereich wShrend des Druckauf- 
baus liegt, dessen obere Grenze der letzte aktuelle 
Wert des Druckes wahrend des Druckaufbaus bil- 
det und dessen GroBe 90 %, bevorzugt 70 %, der 
Amplitude der durch das intermittierende Entspan- 
nungssystem verursachten Druckschwankungen 
betragt. 

Als StellgrCBe konnen sowohl die KQhlwasser- 
menge wie auch die Kuhlwassereintrittstemperatur 
wie auch beides gleichzeitig verwendet werden. 
Bevorzugte StellgrSBe ist die Kuhlwassereintritts- 
temperatur. 

Auflerhalb des GUItigkeitsbereiches (i) konnen 
dem Regler nach dem Stand der Technik Ubliche 
Vorschriften mitgeteilt werden. 

Bevorzugt wird die Regelung nach Beschrei- 
bung a) noch durch die ZusatzmaBnahme unter- 
stGtzt, 6aB man 

a) die druckkompensierte Temperatur nach (i) 
einfuhrt, 

a') im Falle der zeitlich begrenzten NichtgGltig- 
keit von Regelbedingung (i) 

(ii) T(t) = r(M) + c(t-1) definiert, 

wobei c(t-1) ein Koeffizient ist. der durch Mittelung 



aus den Zeitanderungen vorangegangener Tempe- 
raturen T(t-i) (i>o) gebildet wird und zum Start- 
punkt der Reaktion beliebig zwischen -0,7 und 
+ 0,7 Kelvin/Minute ausgewahlt werden kann, und 

5 T*(t-1) die zuletzt entweder Uber (i) oder nach (ii) 
definierte druckkompensierte Temperatur zum Zeit- 
punkt t-1 ist. Der Zeitpunkt t-1 bedeutet den Zeit- 
punkt, bei dem die letzte Messung von T und p vor 
der jetzt aktuellen Messung zum Zeitpunkt t vor- 

w liegt. 

Besonders bevorzugt lauft das erfindungsge- 
maBe Regel verfahren ab, wenn fUr den Obergang 
der Regelbedingungen von a') nach a) noch die 
folgende MaBnahme berucksichtigt wird: 
75 Falls zu einem Zeitpunkt t' — 1-1 T* nach Formel (ii) 
bestimmt wurde, wird b beim nachsten Einschalten 
von Formel (i) zum Zeitpunkt t nach der Vorschrift 

(iii) b(neu) = b(alt)-dx(r(t')-r(b(alt),t))/(p(t)-p*(t)- 
20 ) 

geandert und bis zur erneuten Anderung nach die- 
ser Vorschrift fOr den spateren Zeitpunkt der GUI- 
tigkeit von (i) beibehalten, wobei d ein Dampfungs- 

25 faktor zwischen 0,00001 und 1 ist, der beliebig 
gewahlt werden kann. 

Die Glattung b) des zeitabhangigen Signals T- 
(t), bestimmt nach den Vorschriften (i) bis (iii), kann 
nach beliebigen, bekannten mathematischen Ver- 

30 fahren erfolgen, insbesondere nach dem Verfahren 
der exponentiellen Glattung. 

Die Methode benutzt zur Ermittlung der Stei- 
gung der Temperatur einen rekursiven Algorithmus, 
in dem die Steigungsgerade unter Anwendung des 

as GauB'schen Gesetzes der kleinsten Fehlerquadrat- 
methode ermittelt wird. Im Vergleich zu der bei 
Regressionsanalysen Ublichen gleichen Bewertung 
der MeBreihenwerte erfolgt bei dieser bevorzugten 
Methode die Wichtung vorangegangener Werte 

40 nach einer geometrischen Reihe. Das bedeutet, 
daB die zuletzt gemessenen Werte mit einer hohe- 
ren Wichtung in die Berechnung der zeitlichen Ab- 
leitung der Temperatur eingehen als die weiter 
zuruckltegenden MeBwerte. Uber einen zusatzli- 

45 chen Dampfungsfaktor laBt sich einstellen, wie 
stark die Werte aus der Vergangenheit gewichtet 
werden sollen. 

Das gegiattete Signal V teilt dem Regler die 
fOr die Anderung der StellgroBen notwendigen In- 

50 formationen mit. Es kommt dabei wesentlich darauf 
an, daB der Regler einen Differentialanteil hat. Aus 
dem geglatteten T-Signal wird in bekannter Weise 
- und abgestimmt auf den jeweiligen Reaktor - die 
Ableitung gebildet, die in den Regelalgorithmus 

55 eingeht. Die Ableitung des geglatteten Signals mit 
der Zeit ist ein MaB fQr den ProzeBtrend. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird bevor- 
zugt verwendet fUr die ReaktionsfOhrung der 
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Mischpolymerisation von Ethylen und Vinylacetat, 
hier insbesondere bei Vinylacetat-Gehalten von 20 
bis 98 Gew.-%, bei Temperaturen zwischen 30 *C 
bis 150 # C und DrGcken von 100 bar bis 1000 bar, 
wobei die mittteren DrUcke wenigstens kurzzeitig, 
bevorzugt im gesamten Reaktionsverlauf, in den 
Reaktoren bevorzugt nach der von der Stoffzusam- 
mensetzung abhSngigen Formel P = 1.1x(-204.2 
+ 9.12x(E)/(VA) + 44x(E)x(E)/((VA)x(VA)) + 1 .12xT) 
bar gewShlt werden, in welcher (E) den Gehalt an 
copotymerisiertem Ethylen im Endprodukt in Gew.- 
%, (VA) den Vinylacetat-Gehalt im Endprodukt in 
Gew.-% und T die Polymerisationstemperatur in 
*C bedeuten. Weiterhin kann das Verfahren spe- 
ziell fUr Ethylen-Vinylacetat-Copolymere dann ein- 
gesetzt werden, wenn man bei der Polymerisation 
0,02 bis 1,5 Gew.-% Polymerisationsinitiator - be- 
zogen auf eingesetzte copolymerisierbare Mono- 
mere - verwendet und der Polymerisationsinitiator 
eine Zerfallshalbwertzeit bei 70 *C von 30 Minuten 
bis 6 Stunden besitzt und die Polymerisationstem- 
peraturen in den Reaktoren so gewahlt werden, 
da/3 in der ersten Halfte des Kaskadenvolumens 
mindestens 50% des Initiators zerfallen. 

Bei den meisten, in der grofitechnischen Pro- 
duktion verwendeten Reaktoren ist das Verhaltnis 
zwischen Reaktoroberflache und Reaktorvolumen 
klein. Das bedeutet, dafl z.B. ein Temperaturan- 
stieg in der Nahe des Arbeitspunktes zu einer 
Zunahme der ReaktionswSrme fOhrt, die hoher ist 
als die Zunahme der infolge des hoheren Tempe- 
raturgefalles an das KUhlmedium abgefGhrten War- 
me. Reaktionswarme und abgefUhrte WSrme ste- 
hen demnach nicht mehr im Gleichgewicht. Es 
folgt hieraus ein weiterer Temperaturanstieg, der zu 
einer noch gro/teren Differenz zwischen Reaktions- 
warme und abgefUhrter Warme fUhrt und einen 
nochmaligen Temperaturanstieg zur Folge hat. Der 
Arbeitspunkt solcher Reaktoren ist also instabii. Bei 
der Regeiung kommt es deshalb darauf an, Ande- 
rungen im Reaktions- und Temperaturverlauf mog- 
lichst frUhzeitig zu erkennen, damit rechtzeitig ge- 
gengesteuert werden kann. Das erfindungsgemafle 
Regelverfahren liefert einen bedeutenden Bettrag 
im Hinblick auf die frUhzeitige Erkennung einer 
Reaktionsanderung, bevorzugt fUr Reaktoren mit 
instabilen Arbeitspunkten. 

DarUber hinaus ermoglicht das erfindungsge- 
mafle Verfahren eine Verbesserung der Produkt- 
qualitMt, da die fUr den Produktaufbau und die 
Einheitlichkeit des Produktes storenden Tempera- 
turschwankungen in der Reaktion vermieden wer- 
den. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von 
Zeichnungen und AusfUhrungsbeispielen nSher er- 
lautert. Es zeigen: 

Fig. 1 ein Verfahrensschema, 

Fig. 2 ein Blockschema fUr das Regelsy- 



70 



75 



20 



25 



stem, 

Fig. 3 der Reaktordruck p und die Reaktor- 
temperatur T als Funktion der Zeit 
bei dem AusfUhrungsbeispiel 1, 
Fig. 4 die bei dem MeBvorgang nach Fig. 3 
vorherrschende Reaktortemperatur T 
als Funktion des Reaktordrucks p, 
Rg. 5 die im linearen Teil des T(p)-Dia- 
gramms von Rg. 4 eingezeichnete 
Steigerungsgerade, 
Rg. 6 fUr das Ausfuhrungsbeispiel 1 Reak- 
tordruck p, Reaktortemperatur T und 
die als Regelsignal verwendete ge- 
glattete druckkompensierte Tempe- 
ratur T als Funktion der Zeit, 
Rg. 7 Reaktordruck p und Reaktortempera- 
tur T als Funktion der Zeit bei dem 
AusfUhrungsbeispiel 2, 
Rg. 8 die aus der Messung gemafl Fig. 7 

gewonnene T(p)-AbhSngigkeit, 
Fig. 9 die im linearen Teil des Diagrammes 
nach Fig. 8 eingezeichnete Steige- 
rungsgerade und 
Rg. 10 fOr das AusfUhrungsbeispiel 2 der 
Reaktordruck p, die Reaktortempera- 
tur T und die als Regelsignal verwen- 
dete, geglattete druckkompensierte 
Temperatur T" als Funktion der Zeit. 
Gema'0 Fig. 1 werden die fUr die Polymerisa- 
30 tion erforderlichen Einsatzstoffe (Monomere, L6- 
sungsmittel, Initiator) kontinuierlich aus den Behal- 
tern 1, 2 sowie Uber die Leitung 3 mittels Dosier- 
pumpen 4, 5, 6 in eine aus sechs hintereinanderge- 
schalteten Reaktoren 7 bestehende Reaktorkaska- 
35 de 8 gefSrdert. Das entstandene Polymer wird in 
einem Entspannungsbehalter 9 aufgefangen. Der 
Entspannungsbehalter 9 wird mittels einer Aus- 
tragspumpe 10 periodisch intermittierend 
(taktweise) entleert. Es handelt sich also urn ein 
40 quasi kontinuierliches Herstellungsverfahren. Die 
durch die intermittierende Entleerung entstehenden 
Druckschwankungen pflanzen sich durch die ge- 
samte Reaktorkaskade fort und wUrden ohne Re- 
gelmaflnahmen zu erheblichen Temperaturschwan- 
45 kungen fUhren. SSmtliche Reaktoren 7 sind daher 
wassergekUhlt. Bei der bisher Ublichen konventio- 
nellen Temperatutregelung konnen die Mengen- 
strome und/oder die Temperaturen des KUhlwas- 
sers nachgestellt werden, urn Temperaturerhohun- 
50 gen entgegenzuwirken. Bisher ist es jedoch nicht 
gelungen, reaktionsbedingte Temperaturschwan- 
kungen in den Reaktoren 7 befriedigend auszure- 
geln; d.h. die Polymerisation sreaktion betriebsstabil 
Uber langere Zeiten bei einer konstanten Tempera- 
55 tur zu fahren. 

Aus diesen GrUnden wird in mindestens einem 
Reaktor 7 eine spezielle Temperaturregelung ver- 
wendet, die anhand der nachfolgenden Rguren im 
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einzelnen erlautert wird. Fig. 2 zeigt den hierfGr 
erforderlichen, mit dem Reaktor 7 in Verbindung 
stehenden Regelkreis. Mit Fi und F2 sind die Sen- 
soren fUr die Erfassung der Kuhlwassermengen- 
strQme, mit Ti, T 2| T 3 die Temperatursensoren fOr 
die Kuhlwassertemperaturen bezeichnet. F1, F 2 , T1 
beziehen sich dabei auf Kuhlwasserzuleitungen 1 1 , 
12, 13 und T 2 , T 3 auf KUhlwasserabfluflleitungen 
14,15. 

Die Temperatur im Reaktor wird mit dem Sen- 
sor T4 und der Druck mit dem Drucksensor P 
gemessen. Alle Meflgroflen werden einem Rechner 
16 zugefUhrt, der den nachfolgend beschriebenen 
Regelalgorithmus bildet und ein fur die Reaktor- 
temperatur und den Prozefltrend charakteristisches 
Ausgangssignal liefert, das im Regler 17 mit einem 
voreingestellten Sollwert fQr die Reaktortemperatur 
verglichen wird. Bei dem Regler 17 handelt es sich 
urn ein konventionelles Modul mit differentiellem 
Anteil. Das Ausgangssignal des Reglers 17 steuert 
uber einen Zwischenregler 18 den Mengenstrom 
fur eine Dampfbeheizung 19 der Kuhlwasserzulei- 
tungen 12, 13 und/oder den KGhlwassermengen- 
strom 20 durch diese Leitungen. Ein Teil des KUhl- 
wassers wird mittels der Pumpe 21 im Kreislauf 
gefUhrt. Der dem Rechner 16 zugrundeliegende 
spezielle Regelalgorithmus fUr die Erzeugung des 
Regelsignals aus den Reaktor-lstwerten wird nach- 
folgend anhand der Stoffbeispiele 1 und 2 quantita- 
tiv beschrieben. 

Beispiel 1 

Es soil ein Copoiymerisat mit einer mittleren 
Molmasse von 570 000 g/mol und einem Massen- 
anteil von 45 % Vinylacetat hergestellt werden. Die 
Polymerisation erfolgt in dem Losungsmittel tertiar- 
Butanol. Als Initiator wird 2 f 2'-Azobisisobutylronitril 
(Handelsname Porophor N) verwendet, dessen Zer- 
fallshaibwertzeit bei 70 °C etwa 6 Stunden betrSgt. 
Die Polymerisation soil so gefahren werden, dafl 
das den letzten Reaktor der Kaskade verlassende 
Produkt einen Feststoffanteil von etwa 47 % be- 
sitzt. Die Polymerisation erfolgt gemafl Fig. 1 in 
sechs hintereinandergeschalteten Reaktoren mit je- 
weils 4, 6, 6, 6, 6 und 4 m 3 Inhalt. In dem sich 
daraus ergebenden gesamten Kaskadenvolumen 
von 32 m 3 betrSgt die mittlere Produktverweilzeit 
5,4 Stunden. Der Durchsatz ist etwa 1,2 t 
Polymer/h. Uber ein Entspannungssystem, das zu 
regelmafligen Druckschwankungen in den Reakto- 
ren fOhrt, wird der letzte Reaktor der Kaskade in 
einen EntspannungsbehSlter gemSfl Fig. 1 entleert. 
Die Polymerisation soil bei einem mittleren Reak- 
tordruck von 300 bar erfolgen. Dieser Druck ist bis 
auf die Druckverluste in den Verbindungsleitungen 
fur alle Reaktoren gleich. Die Reaktion soli so ge- 
fUhrt werden, dafi die mittleren, jeweils am Aus- 



gang der Reaktoren gemessenen Temperaturen 
70, 75, 72, 75, 75 und 115* C betragen. Das erfin- 
dungsgemSfle Verfahren laut Fig. 2 wird gemafl 
Fig. 1 auf die Reaktoren 2 und 3 angewendet. Die 

5 Ubrigen Reaktoren werden konventionell gefahren. 
Im folgenden wird die Anwendung des erfindungs- 
gemaflen Verfahrens am Beispiel des Reaktors 3 
naher erlautert Dieser Reaktor hat einen Durch- 
messer von etwa 1 m und eine Hdhe von etwa 7,6 

10 m. In diesem Reaktor mit 6 m 3 Volumen betrSgt 
die Produktverweilzeit etwa eine Stunde. Die Be- 
stimmung der druckkompensierten Temperatur T* 
erfolgt aus der am Reaktorausgang aktuell gemes- 
senen Temperatur T und dem "physikalisch" dazu- 

15 gehOrenden Druck p, dessen MeBstelle der Tem- 
peraturmefistelle ortlich benachbart ist. 

Wahrend der Anfahrzeit wird der mittlere Reak- 
tordruck ermittelt. Dies geschieht durch Bildung 
des arithmetischen Mittelwertes aus maximalem 

20 und minimalem Druck wahrend eines Schwin- 
gungszyklus, wobei darauf zu achten ist, da£ diese 
Extremwerte nur aus dem durch das Entleerungs- 
system bedingten Druckschwankungsbereich be- 
stimmt werden. In Fig. 3 z.B. betr&gt wahrend 

25 eines Zyklus der maximale Wert 318,96 bar und 
der minimale Wert 284,36 bar. Dies ergibt einen 
Startwert fUr den mittleren Druck von 

(1) p*(t = 0) = (284,36 + 31 8,96)/2 = 301,66 bar. 

30 

Die Amplitude der Druckschwingung ap ergibt 
sich zu 

(2) ap = 318,96-284,36 = 34,6 bar. 

35 

Die nachfolgende zeitliche Anpassung des mitt- 
leren Druckes an geringfUgige DruckSnderungen 
(<10 bar) erfolgt gemSjS einer exponentiellen GlSt- 
tung erster Ordnung nach der Gleichung 

40 

(3) p*(t) = 0,002xp(t) + (1 -0,002)xp*(M ), 

wobei die Anpassung von p*(t) nach dieser Vor- 
schrift nur dann erfolgt, wenn der aktuelle Druck p- 
45 (t) im Bereich von p*(t-1)-0.6xap < = p(t)< = p*(t-1 y 
+ 0,6xap liegt. 
Andernfalls gilt: 

(4) p*(t) = p*(t-1). 

50 

1st die mittlere Druckanderung grower als 10 
bar - z.B. verursacht durch Anderung der Betriebs- 
bedingung - so muD der mittlere Druck p*(t) begin- 
nend mit Gleichung (1) neu bestimmt werden. 
55 Neben dem mittleren Reaktordruck mu£ wah- 

rend der Anfahrtzeit der Startwert des Koeffizienten 
b fUr das im Reaktor vorliegende Stoffsystem be- 
stimmt werden. In diesem Fall werden die Meflwer- 
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te von Druck p(t) und Temperatur T(t) fUr einen 
Zyklus - wie in Fig. 3 dargestellt - aufgezeichnet. 
Durch Elimination der Zeit gelangt man zu dem 
Diagramm in Fig.4, in dem der Druck auf der 
Abszisse und die dazugehflrende Temperatur auf 
der Ordinate aufgetragen sind. In dem Diagramm 
wird ein Linearbereich nach folgender Vorschrift 
definiert: 

- es werden nur die Meflwertpaare wahrend 
des Druckaufbaus ausgewahlt 

- der Bereich wird begrenzt nach oben durch 
das letzte Me/iwertpaar wahrend des Druk- 
kaufbaus, die Grofle dieses Bereichs ist 75 
% der Amplitude der Druckschwankung. 

In dem vorliegenden Beispiel liegt der Linear- 
bereich zwischen po = 318,96 bar und pu = 318,96- 
0,75x(31 8,96-284,36) = 293,01 bar. 

(5) Linearbereich also: 293,01 <= p(t) 
< =318,96 bar. 

FUr die im Linearbereich liegenden Meflwerte 
wird die Regressionsgerade bestimmt (Fig. 5). Die 
Steigung der Regressionsgeraden ergibt den Start- 
wert des Koeffizienten b. Im vorliegenden Fall hat b 
den Wert 

(6) b = 0,0291 Kelvin/bar. 

Nach Bestimmung des Koeffizienten b wird mit 
der Bestimmung der druckkompensierten Tempe- 
ratur T(t) begonnen nach der folgenden Vorschrift: 

(7) T(t) = T(t) - b x (p(t)-p'(t)) + AT 

gUltig im Linearbereich nach (5), wobei gleichzeitig 
im vorliegenden Beispiel gilt: 

(i) Absolutwert dT7dt<0,25 Kelvin/min und 

(ii) AT = 0,1 Kelvin 

Zum Zeitpunkt t = 21:33:44 Uhr (Fig. 3) wurden 
die folgenden Werte gemessen: 
aktueller Druck p(t) = 314,39 bar, aktuelle Tempe- 
ratur T(t) = 72,05 °C. 

Dieses Wertepaar liegt im Linearbereich. Somit 
ergibt sich bei einem mittleren Druck von p*(t) = 
310,66 bar: 

(8) r(t) = 72,05-0,0291 x(31 4,39-301 ,66) + 0,1 
= 71 ,78 bar 

Urn MOs = 21:33:34 Uhr (ein Zeitintervall ent- 
spricht 10 Sekunden) wurde ermittelt: 

r(t-10s) = 71,77*C. 

Daraus folgt dTVdt = (71 ,78-71 ,77)/1 0x60 = 0,06 
Kelvin/min. Die Forderung (ii) ist damit erfOllt und 
es bleibt: 
T*(t) = 71,78-C. 



Die Glattung der Temperaturmetfwerte und die 
Bestimmung der zeitlichen Ableitung der Tempera- 
tur erfolgen nach der Methode der exponentiellen 
Glattung zweiter Ordnung gemafi folgender Vor- 
5 schrift: 



(9) T« 1) (t) = a x T(t) + (1-a) x T-Wfl-I) 



(10) 


T< 2 >(t) = a X T« 1 >(t) + (1-a) X r«(t-1) 


(11) 


C(t) = a (1-a)x(T^ 1 >(t)-r<^(t)) 


wobei 




a 


die Glattungskonstante. 




das einmal geglSttete Temperatursignal, 


p<2) 


das zweimal geglattete Temperatursi- 




gnal und 


C 


die zeitliche Ableitung der Temperatur 




bedeuten. 


Im vorliegenden Fall wird fUr die Gldttungskon- 


stante 




(12) 


a = 0,03 



25 gewShlt. 

Urn 21:33:34 Uhr lagen die folgenden Rechen- 
werte vor: 

T^MOS) = 71,776°C 
T< 2) (t-10s) = 71,786*C 
30 Setzt man diese Werte in die Gleichungen (9) bis 
(11) unter BerOcksichtigung von (12) ein, so ergibt 
sich: 

T^ft) = 0,03 x 71,78 + (1-0,03) x 71,776 = 
71, 7761° C 

35 "T< 2) (t) = 0,03 x 71,7761 + (1-0,03) x 71,786 = 
71 ,7857 *C 

c(t) = 0,03/(1-0,03) x (71,7761-71,7857) = - 
0,0002502 Kelvin/1 0s 

c(t) = -0,0015 Kelvin/min (gemittelte zeitliche Ab- 
40 leitung der druckkompensierten Temperatur) 

Diese Rechenvorschrift wird weitergefUhrt bis zum 

letzten Zeitpunkt des Linearbereichs( = hochster 

Wert des Druckes wahrend des Druckaufbaus) t + 

30s = 21:34:14 Uhr. Zu diesem Zeitpunkt wurden 
45 die folgenden Werte gemessen: 

p(t + 30s) = 318,96 bar 

T(t + 30s) = 72,21 -C 

Als Rechenwerte lagen vor: 

p*(t + 30s) = 301,66 bar 
so T(t + 30s) = 71,79 *C 

TWfl + Ms) = 71 ,780 'C 

P< 2) (t + 30s) = 71,783'C 

c(t + 30s) = -0,0000928 Kelvin/1 0s 

FGr die nachfolgenden Zeitpunkte, die nicht im 
55 Linearbereich liegen, gilt nun: 

(13) HI) = r(M) + c(M) 
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(14) T^t) = a X P(t) + (1-a) X T« 1 >(t-1) 

(15) T< 2 >(t) = r^>(t) ■ C(M) X (1-a)/a 



71,79-C 

T« 1) (t + 40s) = 0,03 x 71,79 + (1-0,03) x 71,78 = 
71 ,7803 *C 

T< 2) (t + 40s) = 71,7803 - (-0,0000928 K/10s x 10s) 
x(1-0,03)/0,03 = 71 ,7833 -C 
c(t + 40s) = -0,0000928 K/10s 
Diese Rechnung wird weitergefUhrt bis zum letzten 
Zeitpunkt vor Beginn des Linearbereichs. Zu die- 
sem Zeitpunkt t + 110s = 21:35:34 Uhr ergaben 
sich die folgenden Werte: 
T*(t + 110s) = 71,79*C 
T^t + HOs) = 71 ,7822 °C 
T< 2) (t+110s) = 71 ,7852 *C 
Mit Beginn des folgenden Linearbereichs zum Zeit- 
punkt t + 120s = 21:35:44 Uhr wurden gemessen: 
T(t + 120s) = 71,50'C 
p(t+120s) = 295,05 bar 

Daraus folgt unter Benutzung der Gleichungen (8) 
bis (12) und unter Verwendung von p*(t + 120s)- 
= 301 ,66 bar: 

F(t + 120s) = 71,50 - 0,0291 x (295,05-301,66) + 
0,1 = 71 ,7924 *C 

r< 1 >(t + 120s) = 0,03 x 71,7924 + (1-0,03) x 
71,7822 = 71 ,7825 'C 

r< 2 >(t + 120s) = 0,03 x 71,7825 + (1-0,03) x 
71,7852 = 71 ,7851 °C 

c(t + 120s) = 0,03/(1-0,03) x (71,7825-71,7851) = 
-0,0000804 Kelvin/1 0s 

Beim Ubergang in den Linearbereich wird der Wert 
des Koeffizienten nach der folgenden Vorschrift 
geandert: b(neu) = b(alt) - d x (T"(t+110s) - T- 
(t + 1 20s))/(p(t + 1 20s)-p*(t + 1 20s)) 
Im vorliegenden Beispiel wird 

(17) d = 0,01 

gesetzt. 

Somit ergibt sich: 
b(neu) = 

0,0291-0,01 • (71 ,79-71 ,7924)/(295,05-301 ,66)- 
= 0.029096-0,00291 Kelvin/bar 
b(neu) = b(alt) = 0,0291 Kelvin/bar 
bleibt bis zum nachsten Ubergang in den Linearbe- 
reich bestehen. 

Die Fig. 6 zeigt Uber einen ISngeren Zeitraum 
den Verlauf von Druck p, Temperatur T und vom 
ersten geglatteten Wert der druckkompensierten 
Temperatur T"< 1) . Der letztgenannte Wert P 0 * wird 



dem Regler als Istwert der RegelgroCe zugefuhrt 
(Fig. 2). 

Ergebnis: 

Das Produkt hatte eine deutlich verbesserte 
Qualitat entsprechend den genannten Spezifikatio- 
nen Ober den gesamten Zeitverlauf des erfindungs- 
gemafien Regelverfahrens. 

Beispiel 2 

In diesem Beispiel soli ein Copolymerisat mlt 
einer mittleren Molmasse von 210 000 g/mol und 
75 einem Massenanteil von 68 % Vinylacetat herge- 
stellt werden. 

Dabei werden wieder tertiar-Butanol als L6- 
sungsmittel und 2,2 , -Azobisisobutylronitril als Initia- 
tor verwendet. Die Polymerisation ist so zu fahren, 
20 dafl der Feststoffanteil des den letzten Reaktor der 
Kaskade verlassenden Produktes 45 % betragen 
soli. Die Polymerisation erfolgt in vier hintereinan- 
dergeschalteten Reaktoren mit jeweils 4, 6, 6 und 4 
m 3 Inhalt. Dies entspricht einem Kaskadenvolumen 
25 von 20 m 3 . Die mittlere Produktverweilzeit ist 4,3 h. 
Der Durchsatz betragt 1,1 t Polymer/h. Es wird 
dasselbe Entspannungssystem zur Entleerung des 
letzten Reaktors der Kaskade wie im Beispiel 1 
verwendet. Die Polymerisation soli bei einem mitt- 
30 leren Reaktordruck von 295 bar erfolgen. Wie im 
Beispiel 1 ist dieser Druck bis auf die Druckverlu- 
ste in den Verbindungsleitungen fUr alls Reaktoren 
gleich. Die Reaktion ist so zu fUhren, daB die 
mittleren, jeweils am Ausgang der Reaktoren ge- 
35 messenen Temperaturen 69, 70, 71 und 115* C 
betragen. Das erfindungsgemafle Verfahren laut 
Fig. 2 wird auf den Reaktor 2 angewendet. Dieser 
Reaktor hat einen Durchmesser von etwa 1 m und 
eine Hone von etwa 7,6 m. Das Reaktorvolumen 
40 betr3gt demnach 6 m 3 . Die Produktverweilzeit in 
diesem Reaktor betragt, ausgehend von den oben- 
genannten Werten, 1,3 h. Wie im Falle des Bei- 
spiels 1 erfolgt die Bestimmung der druckkompen- 
sierten Temperatur T* aus der am Reaktorausgang 
45 aktuell gemessenen Temperatur T und dem 
"physikalisch" dazugehbrenden Druck p, dessen 
Mefistelle der Temperaturmei3stelle ortlich benach- 
bart ist. 

Die Vorgehensweise in der Berechnung der 
so druckkompensierten Temperatur entspricht der im 
Beispiel 1 , so daB im folgenden nicht mehr alls im 
Beispiel 1 enthaltenen Gleichungen im einzelnen 
aufgefOhrt werden mUssen. Es werden nur die 
wichtigsten Punkte bei der Berechnung der druck- 
55 kompensierten Temperatur behandelt. 

Zunachst werden die Druck- und Temperatur- 
mefiwerte fiir einen Schwingungszyklus aufgenom- 
men. Aus dem Druckverlauf werden der mittlere 



(16) c(t) = c(t-1) 5 

Fur den nachfolgenden Zeitpunkt t + 40s = 
21:34:24 Uhr (d.h. 10 Sekunden spater) ergeben 
sich dementsprechend die folgenden Zahlenwerte: 
T*(t + 40s) = 71,79 - 0.0000928 K/10s x 10s « 10 
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Druck und die Amplitude der Druckschwankung 
bestimmt. Durch Elimination der Zeit gelangt man 
zum p-T-Diagramm. FUr den Linearbereich wird die 
Regressionsgerade bestimmt. Die Steigung der Re- 
gressionsgeraden ergibt den Wert fOr den Koeffi- 5 
zienten b. Fur die Koeffizienten a und d werden 
dieselben Werte wie in Beispiel 1 gewShlt. 

Die Berechnung der druckkompensierten Tem- 
peratur T* und der geglatteten Werte "T 0 * und 
erfolgt analog zu Beispiel 1. Der Wert T <1> wird wie 10 
im Beispiel 1 als Istwert der Regelgrqfie dem Re- 
gler zugefuhrt. 

Ahnlich wie im Beispiel 1 zeigte sich auch hier, 
daB das Produkt eine deutlich verbesserte Qualitat 
entsprechend den genannten Spezifikationen Uber 75 
den gesamten Zeitverlauf des erfindungsgema/ten 
Regelverfahrens aufwies. 

PatentansprUche 

20 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymeren, bei 
dem die Einsatzstoffe kontinuierlich in einen 
Reaktor oder eine Reaktorkaskade dosiert wer- 
den und das entstandene Polymer taktweise 
intermittierend aus einem nachgeschalteten 25 
Entspannungsbehalter ausgetragen wird, wobei 
sich die durch die Austragung verursachten 
Druckanderungen in den Reaktor bzw. die Re- 
aktorkaskade fortpflanzen, dadurch gekenn- 
zeichnet. dafl die TemDeratur in dem Reaktor 30 



bzw. in der Reaktorkaskade durch ein Regelsy- 
stem mit folgendem Algorithmus konstant ge- 
halten wird: 

a) Einfuhrung einer druckkompensierten 
Temperatur T" unter BerGcksichtigung der 
aktuellen Anlagen-bedingten Druckanderun- 
gen gemafl der Vorschrift 

(i) TW = T(t) - b(p(t)-p(t)*) + AT, 

gUltig im linearen Bereich des Druckaufbaus 
bis zum Ubergang vom Druckaufbau zum 
Druckabbau, wobei der Regler immer dann 
ein anderes Signal anstelle der druckom- 
pensierten Temperatur (i) erhSIt, wenn 

(I) Absolutwert dT7dt> 1 Kelvin/min 

Oder 

(II) Absolutwert (p-p*) grofler als die 
durch Produktentleerung bedingten 
Druckanderungen, wobei 

r(t) 

die druckkompensierte Temperatur 

zum Zeitpunkt t ist, 

AT 

ein konstanter, zeitunabhSngiger allge- 
meiner Korrekturwert ist, der fOr jede 
Apparatur einmal durch Anpassung 



festgelegt wird und zwischen 0,01 und 
2 Kelvin liegt, 
T(t) 

die am Reaktor mit einem Tempera- 
tursensor gemessene Temperatur 
zum Zeitpunkt t ist, 
P(t) 

der zum Zeitpunkt t gemessene Druck 
in der Nahe der Temperaturmeflstelle 
ist, 
P*(t) 

der bis zum Zeitpunkt t zeittich gemit- 
telte Druck an der Druckmefistelle ist, 
b 

ein von der chemischen Zusammen- 
setzung der Substanzen im Reaktor 
abhangiger Koeffizient ist, der fur den 
Reaktor und das vorgegebene Stoffsy- 
stem vor Beginn der Regelung durch 
die folgenden Schritte einmal experi- 
mentell bestimmt wird: 

- Messung von Druck und Tem- 
peratur Uber der Zeit 

- Bildung des Druck-Temperatur- 
Diagramms durch Elimination 
der Zeit 

- b ist die Steigung im Linear-Be- 
reich des Druckaufbaus des Dia- 
gramms 

b) Giattung dieses Temperatursignals T*(t) 
nach bekannten Verfahren 

c) Verwendung dieses geglatteten Signals 
als Regelsignal fUr die Regelgr6j3en. 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Regelung nach Vorschrift (i) 
durch die Vorschrift 

a f ) im Falle der zeitlich begrenzten NichtgUI- 
tigkeit der Vorschrift (i) wird definiert: 

40 

(ii) T(t) = r(t-1) + c(t-1), wobei: 

c(t-1) ein Koeffizient ist, der durch Mittelung 
aus den Zeitanderungen vorangegangener 
45 Temperaturen T(t-i) (i>o) gebildet wird und 

zum Startpunkt der Reaktion beliebig zwischen 
-0,7 und +0,7 Kelvin/Minute ausgewahlt wer- 
den kann, und 

50 T*(t-1) die zuletzt entweder uber (i) oder nach 

(ii) definierte druckkompensierte Temperatur 
zum Zeitpunkt t-1 ist, 

erganzt wird. 

55. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wonach die Regel- 
yorschrift zusatzlich durch die MaBnahme: 
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Falls zu einem Zeitpunkt t' = t-1 T* nach Formel 
(II) bestimmt wurde, wird b beim nachsten 
Einschalten von Formel (i) zum Zeitpunkt t 
nach der Vorschrlft 

5 

(iii) b(neu) = b(alt) - d x (T(t> T*(b(alt),t)) / (p- 
(t)-p*(t)) geandert und bis zur erneuten Ande- 
rung nach dieser Vorschrift fUr die spSteren 
Zeitpunkte der QGItigkeit von (i) beibehalten, 
wobei d ein Dampfungsfaktor zwischen 10 
0,00001 und 1 ist, 

erganzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch ge- 75 
kennzeichnet, dafi die Reaktoren zur Herstel- 
lung von Copolymeren aus Vinylacetat und 
Ethylen eingesetzt werden. 
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